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© ^Invention concerne un precede pour ie blanchtment de pates cellulosiques chimiques. en vue d'obtenir 
des pates blanchies, absorbantes. sans utilisation de chlore. 

Le proedde* de blanchtment des pates chimiques utilise une sequence de diffeVents traitements comprenant 
au molns un traitement par un agent de blanchtment ne contenant pas de chlore, au moins deux traitements 
alcalins et au moins un traitement acide. d'une duree d'au moins 5 minutes, intercalate entre les deux 
traitements alcalins. 
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PROCEDE OE BLANCHIMENT DE PATES CELLULOSIQUES CHIMIQUES EN 
VUE D'OBTENIR OES PATES BLANCHIES, ABSORBANTES. 



L'inventton concerne le blanchiment des pates cellulosiques chimiques. en particulier des Dates 
bisulfites en vue d'obtenir des pates blanchies. absorbantes notamment des pates fluff, avant la hi a n?ho,,, 
et Thydrophilie desirees. y oiancneur 

Les precedes industries de blanchiment des pates cellulosiques chimiques utilisent generalement 
differentes sequences correspondant a differents traitements successifs, et generalement parml ceux-ci au 
moins un traitement a Taide de chlore ou de derives chlores. 

Ainsi. le procede de blanchiment generalement utilise jusqu'a present met en oeuvre successivernent * 

a) un traitement de delignification a Toxygene, 

b) un traitement de chloration (CI?) dans leauel le taux de substitution de Cl 2 par le bioxyde de chlore 
1CIO2) peut atteinore 50 % a 100 %. 

c> un traitement ^'extraction alcaline a Taide de soude (NaOH) souvent renforce par un traitement 
oxygene, 

d) un traitement au bioxyde de chlore. 

e) un traitement detraction alcaline. 

f) a nouveau un traitement au bioxyde de chlore. 

D'autres traitements associes a des traitements utiiisant des produits ou derives chlores peuvent etre 
mis en oeuvre. notamment des traitements au peroxydes d'hydrogene (H 2 0 2 ) et/ou des traitements a 
Thypochlorite de sodium (NaoCI). 

Dans la plupart des cas, des produits chlores : Cl 2 . CI0 2 , NaOCI. sont utilises et on ne connait pas dans 
(Industrie des pates chimiques. des techniques efficaces permettant d'obtenir des pates chimiques 
blanchies, absorbantes, sans ('utilisation de ces produits. 

Recemment. les conlraintes d'environnement de plus en plus fortes ont amene les fabricants de pates 
cellulosiques a modifier les sequences de blanchTmenL 

Les effluents rejetes par les usines fabricant les pates cellulosiques sont contrdies et des limites sont 
imposees en ce qui concerne les composes organiques chlores (taux de chlore : AOX. TOCi). Ces produits 
sont g<§neVes en majorite au stade de la chloration. Par ('utilisation de bioxyde de chlore on peut diminuer 
leur formation. 

D'autre part, tres recemment, il a ete demontre que Taction du chlore avec certains composes de la 
pale de bois fournissanl la pate fluff pouvait etre susceptible de former de la dioxine. le bioxyde de chlore 
etant quant a lui moins nefaste dans ce sens. 

La plus grande sensibilite aux problemes de i'environnement impose done aux fabricants de pates de 
profondes modifications des techniques de blanchiment et en particulier Taction de Toxygene est intensified 
('utilisation de chlore gazeux est reduite au profit du bioxyde de chlore. ('utilisation d'hypochlorite est 
supprtmee. 

Mais jusqu'a aujourd'hui, s*il est possible d'SHmlner le chlore gazeux et Thypochlorite, il n'dtalt pas 
envisageable industrtellement de se passer du bioxyde de chlore. 

Des precedes utiiisant de Tozone ou du peroxyde d'hydrogene en tant qu'agent de blanchiment pour 
une pate chimique ont deja ete dScrits. par exemple dans la publication de brevet FR-A-2 474 550. Mais de 
tels precedes ne procurent pas a la fois la blancheur et Thydrophilie de>irdes. 

Un des problemes rencontres dans la preparation des pates absorbantes, surtout a partir des pates 
bisulfites, est la difficulle d'elimtnation des substances reslniques du bois. Ces produits, hydrophobes, 
doivent etre extraits de la pate afin de rendre les fibres hydrophtles. 

Pour.qu'une pate chimique puisse §tre conside^e comme absorbante on estime que sa teneur en 
resine, mesure"e d'apres la meMhode de ('extraction au dichlorom<§lhane (OCM) selon la norme ISO 624. doit 
etre infdrieure a 0,1 % et de preference interleure a 0,05 %. 

Dans la publication Das Papier. DAS, vol. 40 n* 6. Juin 1986. DARMSTADT OE. pages 258-263, on a 
decrit un traitement de delignittcation d'une pate sulfite qui utilise une sequence comprenant une etape 
rapide de traitement avec du peroxyde d'hydrogene en presence d'oxygene dans des conditions acides. 
Cette sequence presente une efficacile vis-a-vis de ('elimination de la lignite. En revanche. ('elimination des 
resines procurant finalement une pSte hydrophile n'est pas satisfalsante. 

L'invention propose un procedd de blanchiment d'une pate cellulosique chimique. en particulier d'une 
pate bisulfite, qui non seulement 6vite ('utilisation de produits chlores, mais qui. en outre, par (Elimination 
des resines. permel d'obtenir une pate hydrophyle. ayant les proorietes d'absorption desiries. 

Par procede de blanch fmenl. on eniend done selon Cinvemion un procede oui non seulement permel 
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d blanchir la pate chimique. mais qui n oulr rend cette pate hydrophile. 

Le proc6d£ selon Tinvention comprend au moins un traitement par un agent de blanchtment ne 
contenant pas de chlore. au moins deux traitements alcalins el au moins un traitement acide d'un duree au 
moins egale a 5 minut s et de preference au moins egale a IS minutes, intercalaire ntre I s deux 
s traitements alcalins. 

Par traitement alcalin. on entend selon ('invention soit un traitement par la soude ou equivalent, soit un 
traitement en milieu alcaiin. c'est-a-dire un traitement combinant Taction de la soude, ou equivalent, avec un 
autre agent, notamment Toxygene ou le peroxyde d'hydrogene. 

Par traitement acide. on entend selon Tinvention soit un traitement par un acide. soit un traitement en 
to milieu acide, c'est-a-dire combinant Taction de Pacide avec un autre agent, notamment Toxygene, le 
peroxyde d'hydrogene. Tozone. 

L'hydrophilie de la pate est obtenue grace a des traitements permettant Termination des produits 
extractives hydrophobes qui sont des substances resintques du bois. 

Cette elimination est realisee selon Tinvention en faisant preceder au moins un traitement alcalin par un 
rs traitement acide. On a trouve selon Tinvention en particulier dans le cas des pates bisulfites que ce 
traitement acide predisposait la resine a une meilleure dissolution par T alcalin et done tavorisant son 
elimination par la suite. Mais pour que ce traitement acide est Tefficacite recherchee. il faut que ce 
traitement s'opere pendant une duree d'au moins 5 minutes et de preference d'au moins 15 minutes. 

Les reactifs et les traitements mis en oeuvre sont choisis parmi les suivants : 
20 - oxygene en milieu alcalin. 

- peroxyde d'hydrogene soit en milieu alcalin. soit en milieu acide, 

- soude, 

- combinaison d'oxygene et de peroxyde, soit en milieu alcalin, soit en phase acide. 

* acide sulfurtque, anhydride sulfureux, ou tout autre acide ne contenant pas de chlore et permettant 
25 Tobtention du pH desire, inferieur a 5. 

Selon une caracteristique du procede selon Tinvention. la sequence des traitements successifs com- 
mence par un traitement alcalin. 

Le procede de blanchTment selon Tinvention peut utitiser les sequences de traitements sutvantes, les 
lettres repr£sentant les traitements explicites par la suite * 

oo 
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Las traitements d£sign£s par des lettres et utilises dans las sequences prgcedentes, sont les suivants, 
(es concentrations etant exprimees en poids par rapport aux poids des pates seches. 

so O : Tralternent oxygene en phase alcaline 

- concentration en pate 6 a 12 % . 

- quantity d'oxygene mise en oeuvre 0,5 a 3 % en poids des pates seches. 

* quantlte* de soude ou d*une base equivatente mise en oeuvre : 0.5 a 4,5 % 
ss - temperature de 60 * C a 1 20 * C. 

- pression : 1 a 5 bars 

• duree de ta reaction : 15 minutes a 120 minutes 
a Traitement acide 
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• reactifs HjSOc ou SO? ou H 3 PO<. ou tout autre acide ne contenant pas de chlore et permettanl 
d'obtenir un pH de 2 a 5. 

• concentration en pale : 2 a 12 % 
- duree : IS minutes a 60 minutes, 

• temperature : 30 * C a 80 " C 

P : Traitement peroxyde d'hydrogene {H2O2) en milieu alcalin 



- quantite de peroxyde mis en oeuvre : 0.5 a 4 %, 

- NaOH ou equivalent : 1,0 a 2.5 % 

- O T P A (diethylenetetrapentacetlque acide) : 0.05 a 0,2% (ou autre agent qui empeche la 
decomposition de HjO?), 

- concentration en pate : 5 a 30 % 

- temperature : 55 a 85 " C 

- duree de la reaction - de 60 minutes a 1 80 minutes 

PO ou P/O : Traitement mixte peroxyde-oxygene en phase alcaline 



- quantite de reactifs mis en oeuvre : 

- oxygene : 0.5 a 2,5 % 

- peroxyde : 0.5 a 2 % 

- NaOH ou equivalent : 0.5 a 4,5 % 

- MgSO* : 0,05 a 0,5 % 

- temperature : 0 a 100 * C. 

- pression : 1 a 5 bars. 

- concentration en pate : 6 a 12 %, 

• duree de la reaction • 15 minutes a 120 minutes 
POa : Traitement mixte peroxyde-oxygene en milieu acide 

- quantite* de reactifs mis en oeuvre : 

- oxygene : 0.5 a 2.5 % 

• peroxyde : 0.5 a 2,0 % 

- H2SO4 ou tout autre acide equivalent, ne contenant pas de chlore et non reducteur en quantite 
suffisante pour pH initial de 1,5 a 3.5 

- temperature : 60 * C a 1 00 * C, 

- pression : 1 a 5 bars 

• duree de ia reaction . 30 minutes a 180 minutes 

- concentration en pate :6a 12 % 

e - Traitement a la soude NaOH ou avec una base equivalente en quantite suffisante pour porter la pate a 
un pH > 10.5. 

Pa - Traitement peroxyde en milieu acide 

Ce traitement est equivalent au traitement POa. 

Dans le tableau ci-apres, on a indique les resultats obtenus par la mise en oeuvre de quelques 
sequences possibles selon le precede* de Hnvention qui s'applique lei a une pate bisulfite. 

Ces nSsultats concern ent te degre de bfancheur el la mesure HVs Cui correspond au temps de montee 
capillalre qui est directement He* a la teneur en resine de la p§te. Plus la mesure HV« est basse et plus 
falble est la teneur en resine. 

Le degre" de blancheur est determine d'apres la methods ISO 2470. 

La mesure HVi est determines d'apres la mdthode suivante : 

Pour determiner HV t , on prepare des eprouvettes de pate seche blanchle que Ton a fait vlelllir durant 8 
heures a f05*C et conditionne*es a 20 *C et a 65 % d'hum'dite* relative. Ces Eprouvettes presented »a 
forme d'un cylindre de 52 mm de diametre et elles ont une masse de 3 grammes. 

La mesure HV§ s'effectue en placant la face infeVieure de 1'eprouvette au contact d'eau a 20 C et en 
determinant le temps necessaire au moutliage complet de Teprouvette par montee capilla/re, sous une 
pression constante de 2.5 kPa. 
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| Sequence 


Blancheur 


HV B 


s 


| 

I-- 


o. 


( sec ) 




| F-a-P-a-P 


77 


4/1 




| P-a-P-a-P-a-P 


77 


'3,2 


to 


| e-P-a-P 


74 


4 . 4 




| O-Pa-O-Pa 


74 


3 , 9 




| O-POa-P-a-P 


84 


2,7 


IS 


\ — A — P — A— P 

| v= cl t c*. r 

| 0-a{P0^-a-P 


1 ? 
78 


3,5 




| O-a-P 


73 


4,2 


20 


| a-(po}-a-P 


77 


4,2 



25 



Le procede selon ('invention permet d'atteindre un degre de blancheur superieur a 70 pour toutes les 
pales chimiques traitees et une valeur HVi infdrieure a 5 secondes. Cette valeur HV 9 de 5 secondes 
correspond approximativernent a une teneur de la pate en resine de 0,05 % environ. 

Par la suite, on decrit plusieurs exempies du procede" de blanchTment selon I'tnvention. 



EXEMPLE 1 



30 



Cet exemple decrit le blanch Tment d'une pale Bisulfite par la mise en oeuvre d'une sequence e aiPi/O 



a 2 P 2 



I • traitement e : c'est un traitement a la soude. 

as La pate ecrue lavee est trituree dans des defibreurs en presence de soude . 

- temps de passage (mn) : 2 a 5 

- temperature (" C) : 20 

- Concentration pate <%): 10 

- NaOH (% d8 la pate seche) : 1 a 2,5 
40 - pH final : > 1 1 

La p§te est ensuite lavee a I'eau sur un filtre rotatif. Les jus de lavage sont eiimtn6s. La pate va au 
stade suivant 



II - traitement at : c'est un traitement acide. 

45 ~ * 

La pate est diluee par les eaux de retour du meme stade. SimultanSment on ajoute de I'aclde (Ha SO* 
ou eau sulfureuse). 

La pate est pompee et introduite a la base d'une tour ascendants : 

- temps de passage (mn) : 1 5 a 30 
so - temperature (* C) : 20 a 50 

- concentration pite (%) : 3 

- pH Initial : < 4 

- acide/pate : quantite pour pH desire\ 

Par d^bordement et pompage, ta pate est ensuite envoyee sur un filtre laveur. Lavage a I'eau. 

55 

III - traitement P|/0 : c'est un traitement mixle peroxydeoxygene. 



La pate sortie du traitement a* est envoyee par ,une pomp MC (Moyenne Concentration) a la base 



0 
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d'un rgacteur a travers un mixer. Les reactifs liquides (soud . -peroxyde .^OTP/ 0 sont introduit en amont de 
Id pompe. Uoxygene est injecte au refoulement de la pompe, ava-** »e rriixage, les conditions du traitement 
sont les suivantes : 

- temps de passage (mn) : 12 a 15 

• temperature {* C) : 75 a 85 

pH sortie reacteur : 1 1 
oxygene (%) :0,5 a 1 .0 



* NaOH (%) TquanSle po 



pour pH desire 

Ua pate tombe ensuite dans une tour descendante au travers d'une vanne regulatrice de pression. 

- temps de passage (mn) : 60 a 1 20 
is * temperature (* C) : 75 a 85 

* concentration (%) 10 

A la base de la tour, la pate est pompee apres dilution par les eaux de retour. Elle est lavee par de 
I'eau sur un filtre. La pate va vers le stade suivant. 

so IV - traitement a2 : c'est un traitement acide. Ce traitement est identique au traitement a ( 
V - traitement Pj : c'est un traitement peroxyde en milieu alcalin. 

La pate sortie ai est envoyee par une pompe MC a la base d'une tour ascend ante. Les reactifs sont 
introduits en amont de la pompe. 
25 - temps de passage (mn) : 120 

* temperature ("CJ : 75 

- concentration (%) : 10 

- pH initial : 1 1 

- peroxyde (%) : 2 

oo - NaOH (%) : quantity suffisante pour pH desin3 

- OTPA (%) : fX2 

La pate, sortie de la tour par debordement est diluee par des eaux de retour et lavee a I'eau sur un 
filtre. La pate est envoyee dans les installations suivantes (epuration et Presse Pate). 

Le degre de blanclieur mesure sur la pate traitee selon I'exemple est de 80. La teneur en resine. 
as mesuree par extrait DCM est de 0,03 environ. La mesure HV 8 est de 3.5. 

Remarques : 

* Les filtre s taveurs peuvent etre rem pi aces par tout autre instrument de lavage (diffuseur. presse. etc . 

40 ..) 

- Les jus de lavage de chaque stade peuvent etre utilises & la place de 1'eau sur le nitre du stade 
pre*ce*dent. 

EXEMPLE 2 

*s ce-* exemple ddcrit te bianchfment d'une pate bisulfite par la mise en oeuvre d'une sequence O - at 
PiO - a? - P 2 Les diffgrents traltements utilises dans cette sequence sont les memes que pour ceux utilises 
dans la sequence e - at - P»0-a 2 -P excepte pour le premier stade: le traitement e est remplac^ par un 
traitement O. 

so I- traitement O : c'est un iraitement oxyg&ne en phase alcaiine. 

La pile £crue lavee est envoyee a la base d'une tour ascendante par une pompe MC a travers un 
mixer. La soude est introduce avant la pompe. L'oxygene est injecte au refoulement de ta pompe. avant le 
mixer. 

55 - temps de passage (mn): 60 

* concentration (%) : 10 

* temperature (" C) 85 a 100 
pH sortie reacteur in 
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- pression (Bar) : 4 a 6 

• oxygens (%) : 1,5 

• NaOH (%) : quantile suffisante pour pH. 

Au sommet de la tour, une vanne regulatrice de pression laisse sortir la pate qui est diluee par des jus 
s de retour et envoyee par pompe sur un filtre laveur (eau). 

Les jus de lavage, en partie recycles a la sortie de la tour, vont finalement au caniveau. La pate va vers 
le stade suivant (at). 

Les autres stades se deroulent comme dans Texemple 1 . 

La pate traitee pre sen te un degre de blancheur de 82. 
w La mesure HV§ est de 3,5. 

Bien que le procede selon rinvenlion procure tes meilleurs resultats lorsqu'il s'agit du blanchTment 
d'une pate bisulfite, il peut neanmoins s'appliquer avec avantage egalement au blanchTment d'une pate 
kraft comme le montre Texemple 3. 

rs EXEMPLE 3 

Cet exemple decrit le blanchtment d'une pate Kraft par la mise en oeuvre d'une sequence 
QaiPi/OasPz (a^P^) 

Cette sequence jusqu'a P2 peut etre calquee sur la sequence identique a celle decrite pour la pate 
20 bisulfite dans P exemple 2. 

La p£te traitee presente un degre de blancheur de 81. La teneur en resine mesuree par extrait OCM est 
de 0,03 %. La mesure HV 8 est de 3,4. 

SI on veut encore ameliorer la blancheur, on peut ensuite continuer la sequence jusqu'a Pj. Dans ce 
cas : 

25 Le traiiement aa est identique au traitement a 2 et 

le traitement P3 est identique au traitement P^. La blancheur obtenue est de 83. 

Une difference entre cet exemple et Texemple 2 concerne les jus de lavage. Dans le cas de la pate 
kraft, on se doit de he mettre de I'eau que sur le lavage du dernier stade (Pa). Les jus sont ensuite 
remontes jusqu'a O a travers tous les stades de la sortie de O, les jus au lieu d'etre mis au caniveau sont 
30 utilises pour le lavage de la pate ecrue. Us seront done ensuite re months jusqu'a la chaudi&re via 
(Evaporation . 

EXEMPLES COMPARATIFS 
EXEMPLE COMPARATtF I 

35 

On traite une pate bisulfite par la mise en oeuvre d'une sequence O - P - 0 - P. e'est-a-dire sans qu'un 
traitement acide ne precede un traitement alcaltn. 

La pate traitee presente un degre de blancheur de 76. ce qui est satisfatsant, mals la teneur en resine 
mesure 4 e par extrait OCM est de 0.1 % et la mesure HV 8 est de 9 secondes. Ces valours sont trop elevees 
40 pour une pate absorbante. en particular une pate fluff. 

EXEMPLE COMPARATIF 2 

On tra'rte une pate bisulfite par (a mise en oeuvre d'une sequence PO - PO, - P comme decrit dans la 
45 publication Oas Papier Vol 40, n* 6, Juln 1986, pa&js 258-263, la dur6e du traitement aclde PO, 6tant de 4 
minutes. 

La pate traitee presente un degre de blancheur de 83. 

La mesure HV« est de 9 secondes et la teneur en resine mesuree par extrait DCM est de 0,1 %. Ces 
valeurs sont trop elevees pour une pate absorbante. 

so 

EXEMPLE 4 

On traite la meme pate bisulfite par la mise en oeuvre d'une sequence PO - PO, - P comme dans 
I'exemple comparatif 2, sauf que la duree du traitement acide PO. est de 15 minutes, 
ss La pate traitee presente un degre de blancheur de 83. 

La mesure HV* est de 4,9 secondes et la teneur en resine mesuree par extrait DCM est de 0,04 % 
Ces valeurs conviennent pour une pate absorbante. 



H 
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Revendications 

1. Procdde" de blanch Tment de pates cellulosiques chimiqu s suivant una sequence de differents traite- 
ments en vue d'obtenir des pates blanchies, absorbantes. presentant un degre de blancheur mesuree 

s selon la norme ISO 2470. superieur a 70 et une teneur en resine restduelie mesuree par extrait OCM 
seton la norme ISO 624, inferieure a 0,1 % et de preference inferieur a 0,05 % t caracte>is£ en ce que la 
sequence de traitements comprend au moins un traitement par un agent de blanchTment ne contenant 
pas de cfilore. au moins deux traitements alcalins et au moins un traitement acide intercalate entre les 
deux traitements atcalins, ce traitement acide ayant une duree d'au moins 5 minutes. 

to 

2. Procede* selon la revendication 1, caract^rise en ce que le traitement acide a une duree d'au moins 15 
minutes. 

3. Procede selon une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la sequence commence par un 
rs traitement alcalin 

4. Procede selon une des revendications 1 a 3. caracterise en ce qu'il utilise une des sequences 
sufvantes: 
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a - 


p 
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■ POa 
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p 
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p 
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- P 


- a 




o - 
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P 
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avec 0 : trai lament oxygene en phase alcaline, 
a : traitement acide. 

P : traitement peroxyde d'hydrogene en milieu alcaiin, 
35 PO: traitement mixta peroxyde-oxygene en phase alcaline. 

POa: traitement mixte peroxyde-oxygene en milieu acide, 
Pa : traitement peroxyde d'hydrogene en milieu acide, 
e : traitement a la soude. 

40 5. ProcSde* selon la revendicatlon 4. caracterise en ce qu'on utilise une das sequences suivantes 



p 


- a - 


P - a - 
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- a - 


P - a - 


P - 
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- P - 


a - P 
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- Pa 


- O - Pa 
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- POa 


- P - a 


- P 
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- a - 


P - a - 
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- a - 


PO - a 


- P 


0 


- a - 


PO - a 


- P 




o - 


a - P 






a - 


PO - a - 


P 
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6. Proc6d4 selon un des revondications 1 a 5. caracteris * en ce qu'il s'applique au blanchTment d'une 
pate bisulfite. 

7. Procede* selon la revendication 6, caracte>ise en ce qu'il utilise la sequence : 

5 

e-a-PO-a-P. 



to 8. Procede selon la revendication 6. caractdrise en ce qu'il utilise la sequence : 

O-a-PO-a-P. 

is 

9. Procede selon une des revendications 1 a 5. caracterise en ce qu'il s'applique au blanchTment d'une 
pate kraft. 

10. Procede selon la revendication 9. caracterise' en ce qu'il utilise une sequence choisie parmi les 
20 sequences : 

O-a-PO-a-P, ou 
O-a-PO-a-P-a-P. 

25 

11. Pates cellulosiques blanchies obtenues par la mise en oeuvre du procdde selon une des revendications 
1 a 10, caracterisees en ce qu'elles pr^sentent un degre de blancheur superieur a 70 et un temps de 
mont6e capillaire HV 8 inferieur a 5 secondes. 
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54 Bleaching process for chemical cellulose* pulps 

54 The invention involves a bleaching process for chemical 
cellulose pulps in order to obtain bleached absorbent pulps 
without using chlorine. 

The chemical pulp bleaching process uses a sequence of 
different treatments, including at least one treatment by a 
bleaching agent that does not contain chlorine, at least two 
alkaline treatments, and at least one acid treatment lasting at 
least 5 minutes between the two alkaline treatments. 



A BLEACHING PROCESS FOR CHEMICAL CELLULOSE PULPS IN ORDER 
TO OBTAIN BLEACHED ABSORBENT PULPS 



The invention concerns bleaching chemical cellulose pulps 
Particularly bisulfite pulps, to obtain bleached absorbent pulps 
especially fluff pulps with the desired whiteness and ' 
hydr ophi 1 i c i ty . 

Industrial bleaching processes for. chemical cellulose pulps 
generally use different sequences corresponding to different 
consecutive treatments, with usually one treatment that uses 
chlorine or chlorine derivatives. 

Thus, the bleaching process usually employed until now uses 
cons ecut i ve ly : 

a) an oxygen delignif ication treatment; 

b) a chlorination (Cl 2 ) treatment in which the rate of 
substitution of Cl 2 by chlorine dioxide (C10 2 ) can reach 
50 % to 100 %; 

c) an alkaline extraction treatment using soda (NaOH) often 
strengthened with an oxygen treatment; 

d) a chlorine dioxide treatment; 

e) an alkaline extraction treatment; 

f) another chlorine dioxide treatment; 

Other treatments connected to treatments using chlorine 
derivative products can be used, especially hydrogen peroxide 
(H 2 0 2 ) and/or sodium hypochlorite (NaOCl) treatments. 

In most cases chlorine products: Cl 2 ; C10 2 ; . NaOCl, are used, 
and efficient techniques that make it possible to obtain bleached 
absorbent chemical pulps without using these products are not 
known in the chemical pulp industry. 

Recently stronger and stronger environmental constraints 
have led cellulose pulp manufacturers to modify the bleaching 
sequences . 

Effluents produced by factories making cellulose pulps are 
controlled and limits are imposed with regard to chlorine organic 
compounds (chlorine ratio: AOX. T0C1) . These products are mainly 
generated in the chlorination stage. Their formation can be 
reduced by the use of chlorine dioxide. 

On the other hand, it has been demonstrated very recently 
that the reaction of chlorine with certain wood pulp compounds 
that furnish fluff pulp may be susceptible to the formation of 
dioxin, and chlorine dioxide in this sense is not as bad. 

Greater sensitivity to environmental problems has thus 
imposed on pulp manufacturers deep modifications in bleaching 
techniques; in particular, oxygen action has been intensified, 
the use of gaseous chlorine has been reduced in favor of chlorine 
dioxide, and the use of hypochlorite has been eliminated. 

But until now, if it was possible to eliminate gaseous 
chlorine and hypochlorite, it was not possible to envisage 
eliminating chlorine dioxide in the industry. 

Processes using ozone or hydrogen peroxide as a bleaching 
agent for a chemical pulp have already been described, for 
example, in the publication of Patent FR-A-2 474 550. But such 
process do not yield both the desired bleaching and 
hydrophi 1 ic i ty . 



One of the problems encountered in the preparation of 
absorbent pulps, especially, from bisulfite pulps, is the 
difficulty in eliminating wood resin substances. These 
hydrophobic products must be extracted from the pulp to make 
hydrophilic fibers. ^ 

For a chemical pulp to be considered absorbent, it is 
generally believed that its resin content, when measured 
according to the dichloromethane (DCM) extraction method and 
according to the standard ISO 624, should be lower than 0 1% and 
preferably lower than 0.05 %. 

In the publication Das Papier, DAS, vol. 40, no. 6, June 
1986, DARMSTADT DE, Pages 258-263, a delignif ication treatment of 
a sulfite pulp that uses a sequence that includes a rapid 
treatment stage with hydrogen peroxide and oxygen under acidic 
conditions is described. This sequence is effective in 
eliminating lignite, On the other hand, resin elimination that 
yields a hydrophilic pulp in the end is not satisfactory. 

The invention proposes a bleaching process for a chemical 
cellulose pulp, particularly a bisulfite pulp, that not only 
avoids the use of chlorine products, but also makes it possible 
by the elimination of resins to obtain a hydrophilic pulp with 
the desired absorption properties. 

According to the invention, by bleaching process, therefore, 
is meant a process that not only makes it possible to whiten the 
chemical pulp, but also makes this pulp hydrophilic. 

According to the invention, the process includes at least 
one treatment by a bleaching agent without chlorine, at least two 
alkaline treatments, and at least one acid treatment for at least 
3 to 5 minutes, and preferably at least 15 minutes, between the 
two alkaline treatments. 

According to the invention, by alkaline treatment is meant 
either a soda treatment or the equivalent or a treatment in an 
alkaline medium, i.e., a treatment combining the action of soda 
or the equivalent with another agent, especially oxygen or 
hydrogen peroxide. 

According to the invention, by acid treatment is meant a 
treatment with an acid or a treatment in an acidic medium, i.e., 
a treatment combining the action of soda or the equivalent with 
another agent, especially oxygen or hydrogen peroxide, ozone. 

The pulp's hydrophilicity is obtained through treatments 
that make it possible to eliminate extractable hydrophobic 
products, which are wood resin products. 

According to the invention, this elimination is achieved by 
having at least one acid treatment precede an alkaline treatment. 
According to the invention, it has been discovered, especially in 
the case of bisulfite pulps, that this acid treatment predisposes 
the resin to better alkaline dissolution and thus consequently 
promotes its elimination. But so that this acid treatment has 
the effectiveness sought, it is necessary for it to take place 
for at least 5 minutes and preferably for at least 15 minutes. 

The reagents and treatments used are selected from among the 
following: 

• oxygen in an alkaline medium, 

• hydrogen peroxide in either an alkaline or an acidic 



y medium, 
• ' soda 

combination of oxygen and peroxide in either an alkaline 
or an acidic medium, 
• sulfuric acid, sulfur dioxide, or any other acid that does 
not contain chlorine and makes it possible to obtain the 
desired pH lower than 5, 
According to one characteristic of the process in accordance 
with the invention, the sequence of successive treatments begins 
with an alkaline treatment. 

The bleaching process in accordance with the invention may- 
use the following treatments with an explanation of the letters 
representing treatments below: 

0 - a - P 
0 - a - P - P 
O-a-P-a-P 
O-a-P-a-P-P 
O-a-P-a-P-a-P 
0 - POa - P 
0 - POa - P - P 
O - POa - P-a - P 
0 - Pa - 0 - Pa 







0 - POa - POa 
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- POa - POa - P 
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- POa - PO - P 


0 




POa - PO - a - P 






0 - a - PO - P 
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-a-PO-a-P 


o 




a-PO-a-P-P 
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-PO-a-P-a- 






0 - a - 0 - P 
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-a-O-a-P 
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a-O-a-P-P 
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-O-a-P-a- 






P-a-P 
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-a-P-a-P 






e - P - a - P 
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P-a-P-a-P 
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-a-P-a-P 






e - a - P "- P 
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a-P-a-P-P 
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-P-a-P-a- 






e - a - PO - P 
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-a-PO-a-P 
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a-PO-a-P-P 
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-PO-a-P-a- 






e - POa - P 






e - a - 0 - P 



The treatments designated by the letters and used in the 
preceding sequences are the following with the concentrations 
expressed in their weights compared to the weights of the dried 
pulps . 

0: Alkaline phase oxygen treatment 

• 6 - 12 % pulp concentration, 

• amount of oxygen used, 0.5 to 3 % in the weight of the dry 
pulps , 

• amount of soda or an equivalent base used: 0.5 to 4.5 % 

• temperature from 60° C to 120° C, 

• pressure: 1 to 5 bars, 

• reaction time: 15 minutes to 120 minutes, 
a: Acid treatment 

• reagents H 2 S0 4 or S0 2 or H 3 P0 4 or any other acid that does « 
not contain chlorine and makes it possible to obtain a oH 
of 2 to 5, * 

• 2 to 12 % pulp concentration 

• time: 15 minutes to 60 minutes 

• temperature : 30° C to 80° C. 

P: Alkaline hydrogen peroxide (H ? 0 ? treatment 

• amount of peroxide used: 0.5 to 4 %, 

• NaOH or equivalent: 1.0 to 2.5 % 

• D T P A (diethylene-tetrapenta-acetic acid) : 0.05 to 0.2 % 
(or another agent that prevents H ? Q? decomposition) , 

• pulp concentration: 5 to 30 %, 

• temperature: 55 to 65° C, 

• reaction time: from 60 minutes to 180 minutes 
PO or P/O: Alkaline mixed peroxide -oxygen treatment 

• quantity of reagents used: 

• oxygen: 0.5 to 2.5 %, 

• peroxide: 0.5 to 2 %, 

• NaQH or equivalent : 0.5 to 4.5 % , 

• MgS0 4 : 0 . 05 to 0.5 %, 

• temperature: 0 to 100° C, 

• pressure: 1 to 5 bars, 

• pulp concentration: 6 to 12 %, 

• reaction time: 15 minutes to 120 minutes. 

POa: Acid mixed peroxide -oxygen treatment 

• quantity of reagents used: 

• oxygen : 0 . 5 to 2 . 5 % , 

• peroxide : 0 . 5 to 2 % , 

• H 2 SO^ or any other equivalent acid that does not contain 
chlorine and is non reducing in a sufficient amount for an 
initial pH of 1,5 to 3.5, 



, temperature : 60° C to 100° C, 
pressure: 1 to 5 bars, 

• reaction time: 30 minutes to 180 minutes, 

• pulp concentration: 6 to 12 %. 

e - Treatme nt with soda NaQH or an equivalent base in a 
sufficient quantity to bring the pulp to a pH > 10.5- 

Pa - Acid peroxide treatment 

This treatment is equivalent to the POa treatment. 

The results obtained by using some of the possible sequences 
according to the invention, which is applied here to a bisulfite 
pulp,, are indicated in the following table. 

These results involve a degree of whiteness and an HV 8 that 
corresponds to a capillary climbing time which is directly 
connected to the resin content in the pulp. The lower the HV 8 
measurement is, the lower the resin content. 

.The degree of whiteness is determined according to the ISO 
2470 method. 

The HV 8 measurement is determined according to the following 
method: 

To determine HV a , test tubes are prepared with dry bleached 
pulp; they are aged for 8 hours at 105° C and conditioned at 20° 
C and 65 % relative humidity. These test tubes are cylindrical 
with a 52 mm diameter and a weight of 3 grams. 

The HV a is measured by placing the inside of the test tube 
in contact with water at 20° C and determining the time necessary 
for complete wetting of the test tube by the capillary climb 
under a constant pressure of 2.5 kPa. 



Sequence 


Whiteness 
% 


HV 8 
(dry) 


P-a-P-a-P 


77 


4.1 


P-a-P-a-P-a-P 


77 


3.2 


e-P-a-P ' 


74 


4.4 


O-Pa-O-Pa 


74 


3.9 


O-POa-P-a-P 


84 


2.7 


e-a-P-a-P 


72 


4.1 


O-a-PO-a-P 


78 


3.5 


O-a-P 


73 


4.2 


a-PO-a-P 


77 


4.2 



The process in accordance with the invention makes it 
possible to' reach a degree of whiteness above 70 for all the 
chemical pulps treated and an HV 8 lower than 5 seconds. This 5 
second HV 8 value corresponds to about a 0.05 % resin content in 
the pulp. 

Several examples of the bleaching process in accordance with 
the invention are described below., 

EXAMPLE 1 

This example describes the bleaching of a bisulfite pulp 
using an e a L P L /0 a 2 P 2 sequence. 

I - e treatment : this is a soda treatment 

The washed unbleached pulp is reduced to powder in wood- 
stuff -grinders with soda 

• Passage time (mn) : 2 to 5 

• temperature (°C) : 20 

• pulp concentration (%) : 10 

• NaOH (% of the dry pulp) : 1 to 2.5 

• final pH: > 11 

The pulp is washed then with water on a rotary filter. The 
washing liquids are eliminated. The pulp goes to the next stage. 

II - a± treatment : this is an acid treatment* 

The pulp is diluted by the return waters of the same stage. 
At the same time acid (H 2 S0 4 ) or sulfurous water) is added. 

The pulp is pumped and introduced to the base of a climbing 
tower : 

• Passage time (mn) : 15 to 30 

• temperature (°C) : 20 to 50 

• pulp concentration (%) : 3 

• initial pH: < 4 

• acid/pulp: quantity for desired pH 

The pulp is then sent by overflowing and pumping to a 
washing filter. Water washing. 

III - P 1 /0 treatment : this is a peroxide oxygen mixed treatment. 

The pulp that has come out of the a x treatment is sent by an 
AC (average concentration) pump to a reactor base through a 
mixer. The liquid reagents (soda, peroxide, DTPA) are introduced 
above the pump. Oxygen is injected to the pump's lift before 
mixing; the treatment conditions are as follows: 

• passage time (mn) : 12 to 15 

• temperature (°C) : 75 to 85 

• pulp concentration (%) : 10 

• reactor output pH: 11 

• pressure (Bar) : 4 to 6 

• oxygen (%) : 0.5 to 1.0 

• peroxide ( % ) : 2.0 

• NaOH (%) : quantity for desired pH 



DTPA (%) : 0.2 

Then the pulp drops in a descending tower through a pressure 
governor valve. 

passage time (mn) : 60 to 120 
terrperature (°C) : 75 to 85 

• concentration (%) : 10 

At the tower base the pulp is pumped after it is diluted by 
the return waters. It is washed by water over a filter. The 
pulp goes to the next stage. 

IV - a, treatment : this is an acidic treatment. This treatment 
is identical to the a x treatment. 

V - P., treatment : this is a peroxide treatment in an alkaline 
medium. 

The a 2 pulp that comes out is sent by an AC pump to the base 
of a climbing tower. Reagents are introduced above the puirp. 

• passage time (mn) : 120 

• temperature (°C) : 75 

• concentration (%) : 10 

• initial pH: 11 

• peroxide (%) : 2 

• NaOH (%) : quantity sufficient for the desired pH 

• DTPA (%) : 0.2 

The pulp that overflows the tower is diluted by the return 
waters and washed in water over a filter. The pulp is sent into 
the next installations (filtering and pulp press) 

The degree of whiteness measured on the pulp treated in 
accordance with the example is 80. The resin content measured by 
the DCM extract is about 0.03. The HV 8 measurement is 3.5. 

Notes : 

- The washing filters can be replaced by any other washing 
tool (mixer, press, etc) . 

- Each stage 1 s washing liquids can be used instead of water 
on the filter of the preceding stage. 

Example 2 

This example describes bleaching of a bisulfite pulp using 
an O - a L - P^O - a 2 - P 2 sequence. The different treatments used 
in this sequence are the same as for those used in the e - a t - " 
Pi/O - a 2 - P 2 except for the first stage: the e treatment is 
replaced by an 0 treatment. 

I - Q treatment : this is an alkaline phase oxygen treatment 

The washed unbleached pulp is sent to the base of a climbing 
tower by an AC pump through a mixer. Soda is introduced before 
the pump. The oxygen is injected to the pump lift before the 
mixer . 

• passage time (mn) : 60 



* 



• concentration (%) : 10 

• temperature (°C) : 85 to 100 

• reactor output pH: 10 

• pressure (Bar) :4 to 6 

• oxygen {%) : 1.5 

• NaOH (%) : sufficient quantity for the desired pH 

At the top of the climbing tower a pressure governor valve 
lets out the pulp that is diluted by the return liquids and sent 
by the pump to a washing filter (water) . 

The washing liquids partially recycled at the tower output 
go in the end to the gutter. The pulp goes to the next stage 
(aj . 

The other stages occur as in example 1. 

The treated pulp has an 85 degree of whiteness. 

The HV 8 measurement is 3.5. 

Although the process in accordance with the invention yields 
the best results when it involves bleaching a bisulfite pulp, it 
can nevertheless be applied with advantage to bleaching a kraft 
pulp as well, as is shown in example 3. 

EXAMPLE 3 



This example describes bleaching a kraft pulp using an 
OaT.PL/Oa2P2 (a 2 P 3 ) sequence. 

Up to P 2 this sequence can be copied as a sequence identical 
to the one described for bisulfite pulp in example 2. 

The treated pulp has an 81 degree of whiteness. The resin 
content measured by a DCM extract is 0.03 %. The HV 8 measurement 
is 3.4. 

If an improvement is whiteness is desired, the sequence can 
be continued to P 3 . In this case: 

Treatment a 3 is identical to a 2 and 

treatment P 3 is identical to P 2 . The whiteness obtained is 

83. 

A difference between this example and example 2 involves the 
washing liquids. In the case of a kraft pulp, water should be 
used only in the last stage (P 3 ) . The liquids are then returned 
to 0 through all the O output stages; instead of being put in the 
gutter, the liquids are used for washing the unbleached pulp. 
They will then be returned to the boiler by 'evaporation. 

COMPARATIVE EXAMPLES 
COMPARATIVE EXAMPLE 

A bisulfite pulp is treated by using anO-P-O-P 
sequence, i. e. without an acidic treatment preceding an alkaline 
treatment . 

The treated pulp has a 78 degree of whiteness; this is 
satisfactory, but the resin content measured by the DCM extract 
is 0.1 % and the HV Q measurement is 9 seconds . These values are 
too high for an absorbent pulp, in particular, a fluff pulp. 



COMPARATIVE EXAMPLE 2 

A bisulfite pulp is treated by using a PO - P0 2 - P 
sequence, as described in the publication Das Papier, vol. 40, 
no. 6, June 1986, Pages 258-263, with the length of the P0 2 acid 
treatment 4 minutes. 

The treated pulp has an 83 degree of whiteness. 

The HV a measurement is 9 seconds, and the resin content 
measured by the DCM extract is 0.1. %. These values are too high 
for an absorbent pulp. 



EXAMPLE 4 

The same bisulfite pulp is treated by using a PO - P0 2 - P 
sequence as in comparative example 2, except that the length of 
the P0 2 acid treatment is 15 minutes. 

The treated pulp has an 83 degree of whiteness. 

The HV 8 measurement is 4.9 seconds, and the resin content 
measured by the DCM extract is 0.04. %. These values are 
suitable for an absorbent pulp. 



Claims 

1. A bleaching process for chemical cellulose pulps following a 
sequence of different treatments to obtain bleached absorbent 
pulps with a degree of whiteness above 70, measured according to 
the ISO 2470 standard, and a residual resin content lower than 
0.05 % and characterized by the fact that the sequence of 
treatments includes at least one treatment by a bleaching agent 
without chlorine, at least two alkaline treatments, and at least 
one acid treatment lasting at least 5 minutes between the two 
alkaline treatments. 

2. A process according to claim 1, characterized by the fact 
that the acidic treatment a lasts at least 15 minutes. 

3 . A process according to claims 1 or 2 , characterized by the 
fact that the sequence begins with an alkaline treatment. 

4 . Process according to one of claims 1 to 3, characterized by 
the fact that it uses one of the following sequences: 
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O - a - P 
O - a - P - P 
O-a-P-a-P 
O-a-P-a-P-P 
O-a-P-a-P-a-P 
O - POa - P 
0 - POa - P - P 
O - POa - P-a - P 
0 - Pa - O - Pa 
O - POa - POa 
O - POa - POa - P 
O - POa - PO - P 
O - POa - PO - a - P 
O - a - PO - P 
O-a-PO-a-P 
O-a-PO-a-P-P 
O-a-PO-a-P-a-P 
O - a - O - P 
O-a-O-a-P 
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with O: an alkaline phase oxygen treatment 
a: an acid treatment 

P: an alkaline hydrogen peroxide treatment 
PO: an alkaline mixed peroxide -oxygen treatment 
PA: an acid mixed peroxide -oxygen treatment 
PA - an acid peroxide treatment 
e - a- soda treatment 

5. A process according to claim 4, characterized by the fact 
that one of the following sequences is used: 



P-a-P-a-P 



• 4 



a - p - 


za _ 
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a - PO - a - P 

6. A process according to one of claims 1 to 5 and characterized 
by the fact that it applies to bleaching a bisulfite pulp. 

7. A process according to claim 6, characterized by the fact 
that it uses the sequence 

e-a-PO-a-P t 

8. A process according to claim 6, characterized by the fact 
that it uses the sequence 

0-a-PO-a-P 

9. A process according to one of claims 1 to 5, characterized by 
the fact that it applies to bleaching a kraft pulp. 



10. A process according to claim 9, characterized by the fact 
that it uses a sequence selected from among the sequences 

0-a-PO-a-P, or 
0-a-PO-a-P-a-P. 

11. Bleached cellulose pulps obtained by using the process 
according to one of claims 1 to 10, characterized by the fact 
that they have a degree of whiteness above 70 and a capillary 
climb time HV 8 lower than 5 seconds. 
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